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【緒言】ポリイミド (PI) は高い耐熱性と機械的強度か
ら回路基板の絶縁膜などに利用されている．しかし，体
積熱膨張係数 (CVE) が無機材料に比べて大きく，回路
の発熱等による不具合が懸念されるため，CVE の低減
が望まれている．一般に高分子では共有結合が連なる
分子鎖方向の線熱膨張率 (α//) が小さい一方，分子鎖と
垂直の方向は分子間力が働くのみであるため，熱膨張
率 (α⊥) が大きい[1]．我々は非晶性 PI の主鎖骨格に熱
架橋性のジフェニルアセチレン（DPA）を導入し，分子
間架橋によって α⊥ および CVE の低減できることを示
した[2]．また PI の前駆体の一種で直線性の高い主鎖構
造を有するポリアミド酸エステル (PAE) が NMP 溶液中において繰り返し単位が層を形成するリオト
ロピック・スメクチック (Sm) 液晶相を発現することを報告している[3]．この Sm 層構造の内部では，
非晶質に比べ架橋反応が効率的に進行すると考えられ，さらなる熱膨張の低減が期待できる．そこで
Fig. 1に示す DPAを基盤とするリオトロピック液晶性 PAE を新規に設計・合成した．本研究では液晶相を経由
した PI フィルムについて分子配向性，架橋度，熱膨張率を偏光 ATR-FTIR，遠赤外 FTIR，近赤外干渉スペ
クトル法，熱機械分析により解析し，架橋効果について議論する． 

【実 験】熱架橋性の DPA 基を有する酸二無水物 (EBPA) のハーフエステル体と TFDB ジアミンの重
縮合により PAE を得た (Fig. 1)．ハーフエステル体の構造異性体の分率を調整し，直線性の高い PAE 

(Linear PAE) と直線性の低い PAE (Bend PAE) を調製した．これらの PAE を親水化した基板上にスピン
コート法により製膜し，乾燥後，N2気流下 270 ºC で 1.5 h 熱処理 (イミド化) することにより PI 薄膜
を得た．熱イミド化後，300–400°C で再熱処理を行い，架橋反応率の異なる試料を調製した．遠赤外線
測定はスペクトルの S/N 比が最大になるよう，赤外光（ｐ偏光）の入射角を 66°に設定した．PI 膜の面
外熱膨張係数 (CTE⊥) は，吸収帯のない近赤外域に現れる多重薄膜干渉で生じる干渉縞から計測され
る 40–270 ºC の各温度における膜厚 d の温度依存性から評価した[4]．通常の透過 FTIR 装置を用いた近
赤外吸収スペクトル測定では干渉縞が得られず，これはスピンコート試料がポリドメイン構造を有し
ているためと考えた．そこで本実験では，赤外光を 50 m 四方に集光可能な顕微 FTIR 法を干渉縞測定
に適用し，近赤外域に干渉縞を得た．一方，面内熱膨張係数 (CTE//) は，熱機械分析により計測した試
料長 l の温度依存性から評価した．また偏光 ATR-FTIR から得られた面内と面外の消衰係数スペクトル 

(kIP，kOP) に基づき，配向度秩序度 S を評価した．ここで S = 1，−0.5 はそれぞれ完全な面外，および完
全な面内配向に対応する．GI-WAXD 測定は SPring8 (BL-46XU，兵庫県佐用町，X 線波長は 1.0 Å，入
射角は 0.12°) で行った． 

【結果と考察】偏光顕微鏡観察により，Linear PAE の
NMP 溶液は室温で濃度 50 wt%のとき液晶性を発現
する一方，Bend PAE の NMP 溶液は濃度に関わらず
液晶相は発現しなかった．Linear PAE のスピンコー
ト膜はポリドメイン構造を示し，これをイミド化し
た PI 膜 (LC PI) の GI-WAXD 像を Fig.2 (a) に示す．
赤道線上に繰り返し単位の約 1/4 の長さに相当する
鋭い回折が観測されたことから，熱イミド化後も前
駆体の Sm 層構造が維持されたことが判明した．一
方で Bend PAE のスピンコート膜をイミド化した PI

膜 (Non LC PI) は，GI-WAXD 像 (Fig.2 (b)) で秩序性が示唆されるが，赤道線上には鋭い回折ピーク
が認められず層構造は形成しないことが判明した．これら同一の一次構造を有しながら高次構造の異
なる LC PI，Non LC PI の熱架橋反応率を測定した． 
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Fig. 1 Chemical structures of EBPA, PAE and PI. 

Fig. 2 2D GI-WAXD patterns of (a) LC PI, (b) Non LC PI 
films on hydrophilic Si wafers. 
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LC PI，Non LC PI それぞれを 300°C で熱処理する
ことで得た PI 薄膜を未架橋試料として，425 cm−1付
近に観測される主鎖 DPA 基由来の遠赤外吸収ピー
ク面積の減少率から架橋反応率を評価した (Fig. 3)．
LC PI の熱架橋反応率は 68 %に達し，Non LC PI 膜
で得られた熱架橋反応率 (57 %) を上回った．これ
は前駆体 PAE の Sm 液晶相が形成する層構造が熱イ
ミド化後も保持され，架橋性反応基が層構造内に束
縛され近接確率が増加する効果によって架橋反応が
より効率的に進行したためと考えられる． 

偏光 ATR-FTIR で測定した LC PI の熱処理前と
400°C で熱処理後の kIP，kOPを Fig.4 に示す．配向秩
序度 S は分子鎖軸に平行な遷移モーメントを有する
C–N 伸縮振動の吸収の面積強度から得られる二色比
から評価した．架橋前の PI 膜の S 値は−0.39，架橋
後の S 値は−0.25 であり，架橋反応に伴い面内配向性
は低下した．これは架橋反応が繰り返し単位の直線
性を乱したためと考えられる．さらに TMA 測定か
ら評価した CTE//は，架橋反応の進行に伴い 38 ppm/K

から 30 ppm/K に低下した．架橋後で膜の面内配向度
が低下しているにもかかわらず CTE//が低下したこ
とから，架橋反応による共有結合の生成の効果が推
察される．CTE⊥は架橋前について 3 点，架橋後につ
いて 7 点，同一試料の異なる場所に対して測定した．
室温での近赤外吸収スペクトル法より評価した面内
屈折率と CTE⊥の関係を Fig.5 に示す．CTE⊥は測定
箇所により異なる値を示した．顕微 FTIR 法では，ポ
リドメイン構造を有する試料の各ドメインと同程度
の寸法に集光した赤外光により測定していることを
考慮すると，ドメインごとに CTE⊥ないし面内屈折
率が異なると考えられる．また得られた CTE⊥を全
測定点に対して平均した値と TMA から得られた
CTE//の総和から算出した CVE (= 2∙CTE//＋CTE⊥) 

は，架橋前後で 193 ppm/K から 222 ppm/K に増加し
た．これは EBPA を酸二無水部に含む非晶質 PI の
CVE が架橋反応に伴って 127 ppm/K から 98 ppm/K

へ低下したとする報告[2]と相反する傾向である．架
橋反応による繰り返し単位の直線性の乱れは，膜厚
方向の分子鎖間距離の増加，すなわち自由体積の増
加を起こしうる．本研究の系では，この効果が共有
結合の生成による熱膨張の抑制効果を上回ったため
に CVE が増加したと考えられる．当日は架橋反応率
と分子の配向性，熱膨張率，またその異方性の相関
についてさらに詳細に報告する． 
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Fig. 3 Far-infrared absorption spectra of spin coated PI 
films after thermal curing at various temperatures. 

Fig. 4 Extinction coefficient spectra of PI film acquired 
with polarized ATR-FTIR (a) before and (b) after 
crosslinking reaction. 

Fig. 5 Correlation between CTE⊥ (CTEOP) and refractive 
indices of PI films before and after crosslinking. 
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